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３  論文の構成 
      本論文は次の 11 章から構成されている。 
第1章 序論 
第2章 薄膜作製技術と評価技術 
第3章 RF マグネトロンスパッタ法による MoS2薄膜の作製 
第4章 表面粗さスケーリング解析による配向性評価 
第5章 硫化アニール法によるスパッタ堆積 MoS2薄膜の硫黄補填 
第6章 高品質 MoS2極薄膜作製と特性評価  
第7章 XPS と光学コントラスト法による膜厚分布評価 
第8章 S イオン衝撃によるスパッタ堆積 MoS2の硫黄補填 
第9章 フォノン閉じ込めモデルによる粒径および配向性評価 
第10章 有機金属気相成長法による MoS2薄膜の作製 




４  論文の概要 
MoS2(二硫化モリブデン)はポスト Si半導体材料として注目を集める 2D Materialsの一
種であり、高精細次世代 LSI やディスプレイ用薄膜トランジスタのチャネル材料として高
いポテンシャルを有する。しかしその実用化は、既存の薄膜作製手法では困難である。本
研究では、1) 大面積膜質均一、2) 低温プロセス、3) 低不純物環境、4) 高スループット
な成膜プロセス確立を目的としてボトムアップ法に注目し、特にスパッタ MoS2の結晶品
質向上および MOCVD MoS2の生産性向上について検討している。また、大面積 MoS2の
膜構造を高スループットに測定可能な非破壊非接触評価技術についても提案している。 
 本論文は全 11 章で構成さていれる。第 1 章では、近年の半導体デバイス研究における
ポスト Si 材料への需要の高まりと、二次元層状材料の次世代チャネル材料としての特性や







義し、スパッタ法により作製される MoS2の品質向上と 1-step CVD の生産性向上という
二通りのアプローチについて検討することであることを明記している。 
 第 2 章では、本研究に用いた薄膜作製手法および薄膜評価手法の原理について述べてい
る。 
 第 3 章では、RF マグネトロンスパッタ法で MoS2薄膜を作製し基本的性質を評価して
いる。断面 TEM 観察より、スパッタ MoS2は膜厚約 10 nm 以下で c 面が基板に対し平行
に成長する Z//[001]膜であるが、膜厚増加により Z[001]成長が始まることが確認された。









分かった。特に MoS2固有フォノン E12g、A1g間の波数差 Δωは単結晶の場合には膜厚減少
に従い減少することが報告されるが、スパッタ MoS2の場合には、対称性の低下により膜
厚減少に従い Δω が増加するという特異な現象が見いだされた。スパッタ MoS2のデバイ
ス化実現可能性を更に向上させるためには、膜中の硫黄欠損の補填が必要であることが述
べられている。 
 第 4 章では、スパッタ MoS2で見られる Z[001]成長の起源を明らかにするため、AFM
観察で得られる表面ラフネスの時間推移からスパッタ MoS2の断面構造を非破壊非接触で
推定する方法を新たに検討している。断面 TEM 観察で得られた Z[001]成長へと切り替
わる臨界膜厚 dtex=10 nm と、AFM 観察結果の解析によって得られた解析結果 dtex=10.4 
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 第 5 章では、硫黄欠損を有する 10 層スパッタ MoS2薄膜に対し(t-C4H9)2S2を硫黄原料
として用いた硫化アニールを施すことで膜質向上を図っている。硫化アニールの結果、硫
黄欠損の補填が確認され、スパッタ温度 300°C、スパッタパワー150 W、硫化温度 500°C
の試料において、S/Mo 比が化学量論比となることが確認された。また硫化アニール後の
MoS2薄膜の格子定数は報告値とよく一致し、理想的な MoS2構造が形成されていることが
示された。硫化アニールの結果、キャリア密度は 4.3×1015 cm-3にまで減少し、Hall 移動







 第 6 章では、スパッタ時間の調整による MoS2の層数制御と硫化アニールにより作製し
た MoS2極薄膜の基礎物性評価を行っている。断面 TEM 観察、光学コントラスト評価、
分光エリプソメトリー解析により、1 層、3 層、5 層、7 層に層数制御された MoS2極薄膜
をスパッタ時間の調整のみで作製可能であることが確認された。また硫化アニールを施す
ことにより、1-7 層 MoS2においても S/Mo=2 となることが XPS の相対感度係数法により
確認され、また硫黄欠損の補填により 7 層未満の極薄膜試料においてもラマンピークが検
出されることが示されている。1-7 層 MoS2ラマンピーク E12g-A1g 間の波数差は、単結晶
MoS2 と同様に層数減少に従い減少している。硫化前スパッタ MoS2 で見られたような、
q=0 ラマン選択則の破綻に伴う波数差増大が見られず、硫化アニールによる結晶性向上が
成されたことが確認された。分光エリプソメトリー解析により、1-7 層スパッタ MoS2 は
IGZO を超える可視光透明性(82%以上)を有することが確認され、TFT-LCD の低消費電力
化に適していることが確認された。また Tauc plot により、1-7 層 MoS2のバンドギャップ
エネルギーは、剥離法や CVD と同様、層数減少に従い 1.30 eV から 1.86 eV へと増大す
ることが示された。 
 第 7 章では、スパッタ時間の調整と硫化アニールにより作製した MoS2極薄膜の大面積
均一性を評価するため、XPS 多点測定と光学コントラストヒストグラム解析による膜厚算
出法を新たに検討している。XPS 多点測定の結果、スパッタ MoS2の膜厚は cm スケール
にわたり 0.63±0.01 nm (1L)、1.93±0.02 nm (3L)、3.31±0.03 nm (5L)に制御されてい
ることが明らかにされ、光学コントラストヒストグラム解析の結果、3L、5L MoS2は完全
な連続膜であり層数もそれぞれの値に制御されていることが示された。これはスパッタ
MoS2 の薄膜成長様式が Stranski-Krastanov(SK)型であるためと考えられる。また 1L 





た本評価手法により得られた膜厚は、断面 TEM や SE とも良い相関が見られている。 
 第 8 章では、硫化アニール法に代わる更に効果的な硫黄欠損補填法として、高温スパッ
タMoS2作製時に基板に正のDCバイアスを印加することでプラズマ中のS2-を基板へ引き
込み、硫黄欠損を抑制する DC バイアススパッタ法が新たに提案されている。また正 DC
バイアス印加の効果と同時に、各スパッタパラメータが S/Mo に与える影響についても同





したスパッタ MoS2膜の S/Mo と Modified Piの関係は、特徴的な分布をとることが明らか
にされ、S/Mo=2.0 となる Modified Pi=8.010-23で結晶性、電気特性共に最大値となるこ









している。スパッタ MoS2では、臨界膜厚を境に結晶成長方向が Z//[001]から Z[001]に変
化するため、線膨張係数差による Z[001]へのシワ形成や、局所的な応力印加による 1T













いる。① S/Mo は結晶品質や電気特性の指標であり、2.0 以上にする必要がある。② 膜中
硫黄欠損はスパッタ堆積後ではなく、堆積中に補填する方が望ましい。③ S/Mo=2.0 とな
る作製条件は、修正イオン衝撃パラメータから求められる。 
 第 10 章では、1-step CVD の生産性向上を目的として、モリブデン原料に
i-Pr2DADMo(CO)3、硫黄原料に(t-C4H9)2S2を用いたMOCVDを検討している。その結果、
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 第 11 章では、本論文を総括し、今後の展望として LSI などへの応用の拡大と、さらな
る結晶粒径の拡大が望まれることを述べている。 
 
５  論文の特質 





















の独創性と完成度に対して高い評価を与えることができる。       
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